§t. i 'IS. 10/92$ 111 
BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



Prioritatsbescheinigung liber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnuhg: 

Prioritat: 



103 47 200.2 



10. Oktober2003 



SMS Mevac GmbH, Essen, Ruhr/DE 



Entgasungsverfahren von Flussigstahl 



13.12.2002 DE 102 58 688.8 



IPC: 



C21 C7/10 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der i 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 26. November 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

flm Auftrag 



PATENTANWALTE HEMMERICH VALENTIN GIHSKE GROSSE 

08.10.2003 90 323 

SMS Mevac GmbH, Bamlerstr. 3a, 45141 Essen 
Entgasungsverfahren von Flussigstahl 

Die Erfindung betrifft ein Entgasungsverfahren von Flussigstahl unter Vakuum, 
wobei durch Zugabe von Feststoffen der Entgasungsvorgang beschleunigt wird. 

Im Folgenden werden die wesentlichen thermodynamischen und kinetischen Prin- 
zipien der Entgasungsvorgange dargestellt, die den unterschied lichen Entga- 
sungsmechanismen zugrunde iiegen. 

Thermodynamisch basieren die Entgasungsvorgange auf der Druckabhangigkeit 
der metallurgischen Reaktionen von atomar im flussigen Stahl gelosten chemi- 
schen Elementen. 

Prinzipiell gilt fur die Elemente Wasserstoff und Stickstoff. 

(1) 2[H]->{H 2 } und 2 [N] -> {N 2 } 

(2) [H] = k H * (P(h } ) 172 und [N] = k N * (P {N} ) 1/2 

Die Konzentration des atomar gelosten Elements ist bei zweiatomigen Molekulen 
derQuadratwurzel seines Partialdrucks in der umgebenden Gasphase proportio- 
nal (Sievert'sches-Gesetz). 

Im Falle des Elementes Sauerstoff findet die Entfernung weitestgehend uberdie 
Reaktion mit dem im Stahl gelosten Kohlenstoff gemaft 
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(3) [C] + [O] -> {CO} 

unter Bildung des gasformigen Reaktionsproduktes Kohlenmonoxid statt. Dieser 
Vorgang bedingt eine simultane, kombinierte Absenkung der Gehalte beider Ele- 
mente. 

(4) [C] * [O] = k co * P{co } 

Hierbei ist das Produkt aus Sauer- und Kohlenstoffkonzentration dem Kohlenmon- 
oxidpartialdruck in der umgebenden Gasphase direkt proportional. 

Durch Verminderung des Partialdruckes in der Gasphase mittels kontinuierlicher 
Absaugung des Prozessgases kann in Vakuumanlagen demzufolge eine Absen- 
kung der (des) Elementgehalte (s) im Flussigstahl hervorgerufen werden. Dies 
geschieht bei hinreichender Behandlungsdauer bis zu dem vom Druck abhangigen 
Gleichgewichtsgehalt des chemischen Elements. 

Dieser Vorgang vollzieht sich an alien Grenzflachen Stahl-/Gasphase. Entspre- 
chend ist nicht nur die Stahlbadoberflache am Reaktionsgeschehen beteiligt, son- 
dern auch alle Blasen von Gasen innerhalb der Schmelze, die einen Ort niedrigen 
Partialdrucks des jeweiligen Elements darstellen. Dies gilt insbesondere fur die bei 
alien Vakuumverfahren in den Flussigstahl eingeleiteten Inertgase. An dieser 
Stelle wird die zweifache Wirkung der bei alien Vakuumverfahren eingeleiteten 
Inertgase deutlich. Einerseits bewirken diese Gase eine Durchmischung der 
Schmelze zur Homogenisierung durch konvektiven Transport, andererseits stellen 
die Gasblasen Orte niedrigen Partialdrucks fur die im Stahl gelosten Gase dar und 
tragen so unmittelbar zu deren Entfernung bei. 

Im Zusammenhang mit der Kinetik der Entgasung ist die grundsatzliche Voraus- 
setzung fur den Entgasungsvorgang der Ubergang des Elements vom gelosten 
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Zustand in den gasformigen. Der Ubergang eines in flussigem Metall gelosten Ga- 
ses in die Gasphase besteht aus einer Anzahl von Teilschritten, die in ihrer Ge- 
samtheit die Geschwindigkeit des Entgasungsvorgangs bestimrnen: 

- Konvektiver Transport aus dem Inneren der Schmelze in den oberflachennahen 
Bereich des Metalls. Von dort aus erfolgt der Weitertransport zur Grenzschicht 
durch Diffusion. 

Ubergang der Gasatome vom gelosten in den adsorbierten Zustand an der 
Metalloberflache. 

Reaktion der Gasatome in der adsorbierten Schicht entweder miteinander 
unter Bildung von zweiatomigen Molekulen oder mit anderen Atomen, wie z.B. im 
Falle der Bildung von Kohlenmonoxid. 

Desorption der Gasmolekule von der Oberflache. 

Diffusion der Gasmolekule in den umgebenden Gasraum. 

Neben dem Ubergang von Gasmolekulen in den Gasraum an bereits existieren- 
den Grenzschichten (Badoberflache, Inertgasblasen) spielt die Entgasung durch 
spontane Bildung von Gasblasen eine wichtige Rolle. 

Dieser Entgasungsvorgang setzt die Existenz wachstumsfahiger Blasenkeime 
voraus. Dazu muss der Gleichgewichtsdruck im Inneren des Blasenkeims minde- 
stens so hoch sein wie die Summe aus Umgebungsdruck iiber der Schmelze, fer- 
rostatischem Druck der Flussigkeitssaule oberhalb der Gasblase sowie der durch 
die Oberflachenspannung bedingte Kapillardruck. 

Dabei kann sich die Bildung von Gasblasen innerhalb der Schmelze prinzipiell auf 
unterschiedliche Weise nach der homogenen und der inhomogenen Keimbildung 
vollziehen: 
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Die homogene Bildung eines stabilen Wasserstoff-Blasenkeims vollzieht sich erst 
oberhalb eines Gleichgewichtsdrucks von 10 4 atm. Entsprechende Gasgehalte 
treten in Stahlwerksprozessen nicht auf. Die homogene Keimbildung im Falle der 
Elemente Wasser- und Stickstoff ist daher unwahrscheinlich und spielt in den 
technischen Prozessen keine Rolle. 

Die heterogene Bildung von wachstumsfahigen Blasenkeirnen an festen Grenzfla- 
chen vollzieht sich leichter. Dies gilt insbesondere an porosen, rauen, zerkliifteten 
Oberflachen, da hierder Kontaktwinkel des Blasenkeims klein ist (< 180°) und 
damit auch der Binnendruck einer wachstumsfahigen Blase geringer sein kann als 
der Gleichgewichtsdruck in der umgebenden Schmelze. 

Es ist bekannt, dass sich aus diesem Grunde die Bildung von Gasblasen innerhalb 
einer Stahlschmelze an den Oberflachen der Feuerfest-Zustellung sowie an festen 
Schlackenpartikeln vollzieht. 

Die bei der Entgasung uber heterogene Keimbildung entstehenden Gasblasen 
bewirken eine zusatzliche Ruhrwirkung in der Schmelze. Dadurch werden konvek- 
tive Transportvorgange beschleunigt. Dies wiederum fordert die Entgasung, so 
dass ein autokatalytischer, sich aus sich selbst heraus beschleunigender, Prozess 
entsteht. 

Die oben genannten Eigenschaften und Zusammenhange werden bei der Entfer- 
nung von in flussigem Stahl gelosten chemischen Elementen wie Wasserstoff, 
Stickstoff und Sauerstoff seit Jahrzehnten grofctechnisch genutzt. 

Im Zusammenhang mit dem technischen Feld der vorliegenden Erfindung gibt es 
im Schrifttum Hinweise. Okada et al. beschreiben fur den RH-Prozess die Be- 
schleunigung der Entkohlungsreaktion unterhalb eines Badkohlenstoffgehaltes 
von 20 ppm durch Aufblasen von pulverformigem Eisenoxid (Fe 2 0 3 ) mittels einer 
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Toplanze. Dabei dienen die aufgeblasenen Eisenoxidpartikel einerseits als Keime 
zur Bildung von CO-Blasen und andererseits als Sauerstofftrager fur den Ent- 
kohlungsprozess. Gefafidruck (1-2 Torr, 1,3-2,6 mbar) und Lanzenabstand zur 
Badoberflache (3 m) mussen so gewahlt werden, dass ein hinreichend tiefes Ein- 
dringen des pulverformigen Materials gewahrleistet ist. Die Partikelgrofie des 
Fe 2 0 3 -Pulvers liegt bei einer Maschenweite von 100, was 0,149 mm entspricht. 
Die Zugaberate des Fe 2 0 3 -Pulvers zur Entkohlung liegt bei 20-60kg/min. 

Kikuchi et al. (Tagungsbericht von Proceedings of The Sixth Internationale Iron 
and Steel Congress, 1990, Nagoya, ISIJ, development of the deoxidation 
technique for clean steel production by the pressure elevating and reducing me- 
thod", S. 527ff.) beschreiben mit dem NK-PERM-Verfahren (pressure elavating 
and reducing method) eine Variante der Pfannenstandentgasung, die die Hetero- 
genkeimbildung von Stickstoff an festen, nichtmetallischen Einschlussen zur Aus- 
spulung derselben nutzt und auf diese Weise zur Verbesserung des oxidischen 
Reinheitsgrads beitragt. Dazu wird die Schmelze zunachst uber Bodenspulung mit 
Stickstoff beaufschlagt. In einer anschlieRenden Vakuumbehandlung scheidet sich 
dann der geloste Stickstoff an den Einschlussen ab und spult diese aus. 

In der US 6,235,084 B1 wird ein aluminothermer Heizprozess wahrend der RH- 
Behandlung beschrieben. Hierbei wird zur Entkohlung unter Vakuum in einem er- 
sten Schritt Sauerstoff eingeblasen und anschliefiend eine metallische verbrenn- 
bare Substanz, wie beispielsweise Aluminiumpulver eingefuhrt. Dessen in der 
Schmelze dispergiertes, festes Reaktionsprodukt Al 2 0 3 kann in der nachfolgenden 
Entkohlungsstufe als Keimbildner von CO-Blasen dienen. Dadurch kann die Ent- 
kohlungsgeschwindigkeit erhoht und die Entkohlungsdauer vermindert werden. 

Nochmals zusammengefasst sind Entgasungsreaktionen druckabhangige Reak- 
tionen. Dazu gehoren die Entfernung von im Stahl gelosten Gasen wie Wasser- 
stoff und Stickstoff und ebenso die Reduktion von im flussigen Stahl gelosten 
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Sauerstoff unter Bildung von Kohlenmonoxyd. Die Reaktionen werden im Wesent- 
lichen bestimmt durch die Druckverhaltnisse oberhalb der Stahlbadoberflache und 
dem Durchmischungsverhaltnis, wie Stahlumlaufrate und anlagentechnische Aus- 
stattung. 

Bei den bekannten Verfahren treten folgende Probleme auf. Zum einen ist die 
Saugleistungskapazitat der Vakuumpumpe zur Realisierung niedriger Arbeitsdruk- 
ke hoch. Des weiteren sind die Medienverbrauche (Argon, Stickstoff) zur Realisie- 
rung der erforderlichen Stahlumlaufraten hoch. Es ergeben sich lange Vakuumbe- 
handlungszeiten. Dies fuhrt zu hohen Feuerfest-Verbrauchen fur die metallurgi- 
schen Gefalie. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Be- 
schleunigung der Entgasungsvorgange zu schaffen. Insbesondere soil einerseits 
eine Produktivitatsverbesserung der Anlagen (Verkurzung der Vakuumbehand- 
lungszeiten, Verlangerung der Standzeiten der metallurgischen Gefafie) sowie 
andererseits eine Qualitatsverbesserung des behandelten Stahls erreicht werden, 
d.h. niedrigere Endgehalte der im flussigen Stahl gelosten Gase. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 ge- 
lost. Vorteilhafte Weiterentwicklungen sind in den Unteranspruchen offenbart. 

Erfindungsgemafl werden in der Vakuumanlage wahrend des Entgasungsprozes- 
ses stuckige Feststoffe, insbesondere feine Granulate, zur gezielten Heterogen- 
keimbildung kontinuierlich chargiert. Durch die Zugabe (Aufgabe, Einblasen und 
Aufblasen) der Feststoffe wahrend der Vakuumbehandlung kommt es durch hete- 
rogene Keimbildung zur Beschleunigung der Entgasungsreaktionen. 

Grofie und spezifisches Gewicht - 0,2-50 mm Kornung - des erfindungsgemafi 
vorgeschlagenen stuckigen Materials ermoglichen ein tiefes Eindringen der Fest- 
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stoffe in die Schmelze ohne besonderen apparativen Aufwand, wie z.B. den Ein- 
satz einer Blaslanze bei geringem Abstand zum Bad und damit starker Neigung 
zur Verbarung. 

Daruber hinaus werden Materialveriuste durch Absaugung aus dem Vakuumgefafi 
weitestgehend vermieden. Gegenuber dem Aufblasen von Pulvern resultiert hier- . 
aus ein erhohter Wirkungsgrad. Damit einhergehend ergibt sich zudem eine gerin- 
gere Belastung (Verschmutzung) des Vakuumerzeugers. 

Die stuckigen Feststoffe werden bereits wahrend der Anfangsphase der Entga- 
sung, insbesondere in den ersten 5 Minuten, der Schmelze zugegeben und be- 
schleunigen den Entgasungs-, insbesondere den Entkohlungsprozess, signifikant. 

Bedingt durch die physikalischen Eigenschaften des Materials kann der Prozess 
auf einem hoheren Druckniveau betrieben werden, d.h. oberhalb eines Druckes 
von 2 mbar. Ein Druck oberhalb von 2 mbar begunstigt die Bildung von Kohlen- 
monoxid. Die Zugaberate liegt bei 20-100 kg/min. Der obere Grenzdruck kann mit 
150 mbar angesetzt werden. 

Zudem kann im Vergleich zum Einbringen von Pulver auf die Lanze verzichtet 
werden. Nach einer bevorzugten Verfahrensvariante werden die Feststoffe in Va- 
kuumbunkern gespeichert und dosiert uber Dosiervorrichtungen, insbesondere 
iiber eine Zuteilrinne oder eine Zellradschleuse, der Schmelze zugefuhrt. 

Aufgrund der Beschleunigung der Entgasungsvorgange kann die Entgasungsdau- 
er bei unverandertem Endgehalt der Gase im Stahl verkurzt werden. Hierdurch 
wird die Anlagenproduktivitat erhoht. DarCiber hinaus verlangert sich die spezifi- 
sche Standzeit der Feuerfest-Zustellung des GefalJes, bei RH-Anlagen, sowie der 
Stahlpfanne. Daraus resultiert eine Senkung der Betriebskosten. 
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Unter Beibehaltung der Behandlungszeit konventionellen Technologien wird ein 
niedriger Endgehalt der gelosten Gase erreicht. Damit wird unmittelbar eine Ver- 
besserung der technologischen Eigenschaften des Stahls erzielt. Im Falle des 
Entkohlungsprozesses kann ein solches Kohlenstoffniveau erreicht werden, dass 
kohlenstoffhaltige, kostengunstige Zuschlage wie FeMn oder Kuhlschrott einge- 
setzt werden konnen, ohne die Zielanalyse zu uberschreiten. Auf den Einsatz von 
Elektrolyt-FeMn kann in diesem Fall verzichtet werden. 

Nachfolgend werden die Ergebnisse einer Behandlung von ULC-Guten nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren dargestellt: 

An einer 265 t RH-Anlage durchgefuhrte Versuche zur Beschleunigung des Ent- 
kohlungsprozesses haben zur einer signifikanten Verbesserung der Entkohlung 
bei tiefstentkohlten ULC-Guten gefuhrt. Es wurde stuckiges Eisenerz in der An- 
fangsphase der Entkohlung kontinuierlich uber die Vibro-Rinne des Vakuumbun- 
kers bei einem Gefafkiruck von > 2 mbar chargiert. Die Forderrate lag bei 40 
kg/min., die Stuckgrofie des Erzes zwischen 3 und 10 mm. Dabei wurden Schmel- 
zen mit 200 - 250 ppm Ausgangskohlenstoffgehalt nach 10 und 15 min Ent- 
kohlungsdauer Proben entnommen. 

Die Figuren zeigen das Ergebnis der Versuche durch das Verhaltnis der kumulati- 
ven Frequenz (Summenhaufigkeit) in % zum Kohlenstoff-Gehalt in ppm mit und 
ohne Eisenerzzugabe nach einer Entkohlungsdauer von 10 Minuten (Fig. 1) und 
von 15 Minuten (Fig. 2). 

Nach gleicher Entkohlungsdauer zeigen die Schmelzen mit Eisenerzzugabe im 
Mittel deutlich niedrigere Kohlenstoffgehalte. Hierbei zeigen die Kohlenstoffgehal- 
te, die nach 10 min Entkohlungsdauer gemessen wurden, an, dass die Ent- 
kohlungsgeschwindigkeit insbesondere in der Fruhphase des Entkohlungsprozes- 
ses erhoht wurde, in der auch die Eisenerzzugabe erfolgte. 
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Zusammenfassend schlagt die Erfindung ein Verfahren zur Beschleunigung bzw. 
Unterstutzung von Entgasungsvorgangen oder chemischen Reaktionen mit gas- 
formigen Reaktionsprodukten bei der sekundarmetallurgischen Behandlung von 
flussigem Rohstahl unter Vakuum durch geeignete Zugabe von Feststoffen in 
stuckiger oder Granulatform vor. Durch Anwendung des der Erfindung zugrunde 
liegenden Prinzips konnen die Produktivitat der Anlage gesteigert, die Stahlqualitat 
verbessert und die Produktionskosten vermindert werden. 

Als Vakuumantagen kommen Anlagen fur die Pfannenstandentgasung, Pfan- 
nenentgasung oder fur die Teilmengenentgasung in Frage, zum Beispiel RH (Va- 
kuumumlaufverfahren, Abkurzung fur Rheinstahl-Heraeus-Verfahren), DH (Vaku- 
umheberverfahren, Abkurzung fur Dortmund-Horder-Verfahren), VD (Vacuum 
degassing) sowie REDA (Abkurzung fur Revolutionary Degassing Accelerator). 

Nachfolgend werden weitere Ausfuhrungsbeispiele von Anlagen mit entsprechen- 

den Chargiermoglichkeiten fur die Feststoffe aufgefuhrt: 

VD-Anlage mit Einblastauchlanze in das Stahlbad; 

REDA- und RH-Anlage mit Hockeystick unterhalb des Ansaugrussels; 

REDA-, RH- und VD-Anlage mit Vakuumbunker oder-schleuse mit Zuteilrinne; 

RH-Anlage mit Einblasen uber Russelgasrohrchen; 

REDA-, RH und VD-Anlage mit Aufblasen auf das Stahlbad mittels Lanze. 
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SMS Mevac GmbH, Bamlerstr. 3a, 45141 Essen 

Patentanspruche: 

1 . Entgasungsverfahren von Fliissigstahl unter Vakuum, wobei durch Zugabe von 
Feststoffen der Entgasungsvorgang beschleunigt wird, 

\ dadurch gekennzeichnet, 

dass die Feststoffe in stuckiger Form mit einer Korngrofie von 2-50 mm in der 
Anfangsphase der Entgasung, insbesondere in den ersten 5 Minuten, der 
Schmelze zugegeben werden. 

2. Entgasungsverfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Feststoffe kontinuierlich mit einer Zugaberate von 20-100 kg/min bei 
einem Gefalidruck von > 2 mbar zugefuhrt werden. 

3. Entgasungsverfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

* dass die Feststoffe poros sind. 

4. Entgasungsverfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Feststoffe als Granulat zugegeben werden. 
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5. Entgasungsverfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Feststoffe Metalle, Erze, insbesondere Eisenerz, und/oder Schlacken 
sind. 

6. Entgasungsverfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet 

dass die Feststoffe in Vakuumbunkern gespeichert werden und dosiert uber 
Dosiervorrichtungen, insbesondere uber eine Zuteilrinne oder eine Zellrad- 
schleuse, der Schmelze zugefuhrt werden. 

7. Entgasungsverfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei einem Umlaufentgasen die Feststoffe mittels Unterbaddusen in die 
Schmelze eingeblasen werden. 

8. Entgasungsverfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet 

dass bei einem Umlaufentgasen oder bei einem Pfannenstandentgasen die 
Feststoffe mittels Tauchlanzen in die Schmelze eingeblasen werden. 
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SMS Mevac GmbH, Bamlerstr. 3a, 45141 Essen 

Zusammenfassung: 

Um bei einem Entgasungsverfahren von Fliissigstahl unter Vakuum, bei dem die 
Entgasung durch Zugabe von Feststoffen beschleunigt wird, weiterhin zu verbes- 
sern, sollen die Feststoffe in stuckiger Form mit einer Korngrofie von 2-50 mm in 
der Anfangsphase der Entgasung, insbesondere in den ersten 5 Minuten, der 
Schmelze zugegeben werden. 
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Fig. 1 : Kohlenstoffgehalt eines vakuumbehandelten ULC-Stahls mit und ohne Ei 
senerzzugabe nach 10 min Entkohlungszeit 
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Fig. 2: Kohlenstoffgehalt eines vakuumbehandelten ULC-Stahls mit und ohne Ei- 
senerzzugabe nach 15 min Entkohlungszeit 



genauer Gefafidruck bei TKS 



Begriffe 

RH (Rheinstahl-Heraeus-Verfahren), Vakuumumlaufverfahren 
DH (Dortmund-Horder-Verfahren) (Vakuumheberverfahren) 
REDA 

VD (Vacuum Degassing) 



Hockeystick 



Seite 14 



